
(TD 

Europäisches  Patentamt 

European  Patent  Office 

Office  europeen  des  brevets  

©  Veröffentlichungsnummer: 0   0 0 3   5 6 2  
A 1  

E U R O P Ä I S C H E   P A T E N T A N M E L D U N G  

y)  Anmeldenummer:  79100293.4 

§)  Anmeldetag:  01.02.79 

©  mt.  ci.2:  C  07  C  43/28,   C  07  C  7 9 / 3 5 ,  
C 0 7 C   121/75,   C  07  D  2 4 7 / 0 0  

Priorität:  13.02.78  DE  2805983 

@  Veröffentlichungstag  der  Anmeldung:  22.08.79 
Patentblatt  79/17 

@  Benannte  Vertragsstaaten:  BE  CH  DE  FR  GB  IT  NL 

©  Anmelder:  Bayer  Aktiengesellschaft,  Zentralbereich 
Paterrte,Marken  und  Lizenzen  Bayerwerk,  D-5090 
Leverkusen  1  (DE) 

@  Erfinder:  Förster,  Heinz,  Dr.,  Am  Eckbusch  47,  D-5600 
Wuppertal  1  (DE) 

@  Verfahren  zur  Herstellung  von  Hydroxyphenylathern. 

Teilweise  bekannte  Hydroxyphenyläther  der  Formel 

in  welcher 
R  für  einen  Rest  der  Formel 

steht, 

worin  n 
R',  R2  und  R3  unabhängig  voneinander für  Wasser- 

stoff,  Halogen,  Halogenalkyl,  Nitro  oder  Cyano  stehen,  und 
R  ferner  für  einen  gegebenenfalls  durch  Halogen, 

Halogenalkyl,  Alkoxy,  Nitro  und/oder  Cyano  substituierten 
heterocyclischen  Rest  steht,  der  einen  gegebenenfalls  sub- 
stituierten  anellierten  Benzolring  enthalten  kann, 

lassen  sich  herstellen,  wenn  man  Halogen-Verbindun- 
den  der  Formel 

worin 
R  die  oben  angegebene  Bedeutung  hat  und 

Hal  für  Fluor,  Chrom  oder  Brom  steht, 
mit  Dihydroxybenzolen  der  Formel 

in  Gegenwart  von  Calciumhydroxid  sowie  in  Gegenwart 
eines  polaren  Verdünnungsmittels,  bei  Temperaturen  zwi- 
schen  20  und  200°C  umsetzt. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e in   n e u e s   V e r f a h r e n  

zur  H e r s t e l l u n g   von  t e i l w e i s e   b e k a n n t e n   H y d r o x y p h e n y l -  
ä t h e r n ,   d i e   a l s   Z w i s c h e n p r o d u k t e  z u r   S y n t h e s e   v o n  
h e r b i z i d e n   W i r k s t o f f e n   v e r w e n d e t   werden   k ö n n e n .  

Es  i s t   b e r e i t s   b e k a n n t   g e w o r d e n ,   daß  s i c h   N i t r o h y d r o x y -  

d i p h e n y l ä t h e r   d u r c h   Umse tzung   von  p - N i t r o c h l o r b e n z o l  
mi t   A l k a l i s a l z e n   von  D i h y d r o x y b e n z o l e n   h e r s t e l l e n   l a s s e n  

( v g l .   D e u t s c h e   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   21  57  7 8 1 ) .   D i e s e s  

V e r f a h r e n   w e i s t   j e d o c h   e i n e   Re ihe   von  N a c h t e i l e n   a u f .  

So  i s t   es  auf   d i e   H e r s t e l l u n g   von  D i p h e n y l ä t h e r n   b e -  

s c h r ä n k t .   F e r n e r   i s t   es  n i c h t   g l e i c h e r m a ß e n   gu t   z u r  

Umse tzung   der   v e r s c h i e d e n e n  D i h y d r o x y b e n z o l e   g e e i g n e t .  
Während  aus  den  A l k a l i s a l z e n   von  p a r a - D i h y d r o x y b e n z o l e n ,  
wie  H y d r o c h i n o n ,   und  p - N i t r o c h l o r b e n z o l   d i e   e n t -  

s p r e c h e n d e n   N i t r o h y d r o x y d i p h e n y l ä t h e r   in  s e h r   g u t e n   A u s -  

b e u t e n   g e b i l d e t   w e r d e n ,   e r h ä l t   man  b e i s p i e l s w e i s e   b e i m  

A u s g e h e n   von  m e t a - D i h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   und   be i   a n a l o g e r  



V e r f a h r e n s f ü h r u n g   d i e   g e w ü n s c h t e n   P r o d u k t e   nur   i n  

m ä ß i g e n   A u s b e u t e n   und  m i n d e r e r   Q u a l i t ä t ,   was  u n t e r  

ande rem  auf   d ie   B i l d u n g   von  B i s - ä t h e r n   z u r ü c k z u f ü h r e n  

i s t .  

W e i t e r h i n   i s t   b e r e i t s   b e k a n n t   g e w o r d e n ,   daß  man  d u r c h  

Umse tzung   von  2  Mol  3 , 4 , 5 - T r i c h l o r b e n z o t r i f l u o r i d   m i t  

1  Mol  K a l i u m s a l z   des  R e s o r c i n s   das  1 , 3 - B i s - ( 2 , 6 - d i c h l o r -  

4 - t r i f l u o r m e t h y l - p h e n o x y ) - b e n z o l   e r h ä l t   ( v g l .   DT-OS 

23  1 1  6 2 8 ) .   V e r s u c h t   man  in  a n a l o g e r   Weise   den  2 , 6 -  

D i c h l o r - 4 - t r i f l u o r m e t h y l - 3 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r   z u  

s y n t h e t i s i e r e n ,   so  g e l i n g t   d i e s   nur   in  u n b e f r i e d i g e n -  
de r   We i se .   Zum  e i n e n   e n t s t e h t   beim  A r b e i t e n   be i   e t w a  
140°C  e in   s e h r   u n e i n h e i t l i c h e s   P r o d u k t ,   aus  dem  s i c h  

der   g e w ü n s c h t e   2 , 6 - D i c h l o r - 4 - t r i f l u o r m e t h y l - 3 ' - h y d r o x y -  

d i p h e n y l ä t h e r   nur  u n t e r   g r o ß e n   S c h w i e r i g k e i t e n   in  g e r i n -  

ge r   Menge  i s o l i e r e n   l ä ß t .   Zum  a n d e r e n   b i l d e t   s i c h   b e i m  
A r b e i t e n   be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  e twa  160°C  e i n e   b e -  

t r ä c h t l i c h e   Menge  an  1 , 3 - B i s - ( 2 , 6 - d i c h l o r - 4 - t r i f l u o r -  

m e t h y l - p h e n o x y ) - b e n z o l .  

Es  wurde  nun  g e f u n d e n ,   daß  man  d i e   t e i l w e i s e   b e k a n n t e n  
H y d r o x y p h e n y l ä t h e r   der   F o r m e l  

in  w e l c h e r  
R  f ü r   e i n e n   R e s t   der   F o r m e l  

s t e h t ,  

w o r i n  
R1,  R2  und  R3  u n a b h ä n g i n g   v o n e i n a n d e r   f ü r  



W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   H a l o g e n a l k y l ,   N i t r o  

ode r   Cyano  s t e h e n ,  

u n d  

R  f e r n e r   fü r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   H a l o g e n ,  

H a l o g e n a l k y l ,   A l k o x y ,   N i t r o   u n d / o d e r   Cyano  s u b -  

s t i t u i e r t e n   h e t r o c y c l i s c h e n   R e s t   s t e h t ,   der   e i n e n  
g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   a n e l l i e r t e n   B e n z o l -  
r i n g   e n t h a l t e n   k a n n ,  

e r h ä l t ,  

wenn  man  H a l o g e n - V e r b i n d u n g e n   der   F o r m e l  

w o r i n  

R  d i e   oben  a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a t   u n d  

Hal  fü r   F l u o r ,   C h l o r   oder   Brom  s t e h t ,  
mi t   D i h y d r o x y b e n z o l e n   de r   F o r m e l  

in  G e g e n w a r t   von  C a l c i u m h y d r o x i d   sowie   in  G e g e n w a r t  

e i n e s   p o l a r e n   V e r d ü n n u n g s m i t t e l ,   b e i   T e m p e r a t u r e n  

z w i s c h e n   20°C  und  200°C  u m s e t z t .  

Es  i s t   a l s   a u s g e s p r o c h e n   ü b e r r a s c h e n d   zu  b e z e i c h n e n ,  
daß  H y d r o x y p h e n y l ä t h e r   der   Fo rme l   (I)  nach  dem 

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   in  hohe r   A u s b e u t e   u n d  

a u s g e z e i c h n e t e r   R e i n h e i t   z u g ä n g l i c h   s i n d ,   denn  im 

H i n b l i c k   auf  den  b e k a n n t e n   S t a n d   der   T e c h n i k   war  z u  



e r w a r t e n ,   daß  be i   dem  V e r f a h r e n   d i e   g l e i c h e n  

K o m p l i k a t i o n e n   a u f t r e t e n   wie  be i   der   a n a l o g e n   Um- 

s e t z u n g   von  p - N i t r o c h l o r b e n z o l   mi t   D i h y d r o x y b e n z o l e n  

in  G e g e n w a r t   von  A l k a l i h y d r o x i d e n .   I n s b e s o n d e r e   w a r  

k e i n e s w e g s   v o r a u s z u s e h e n ,   daß  s i c h   d i e   B i l d u n g   a n  

u n e r w ü n s c h t e n   B i s - ä t h e r n   d u r c h   e i n e n   E r s a t z   v o n  

A l k a l i h y d r o x i d e n   d u r c h   d i e   in  de r   o r g a n i s c h e n   C h e m i e  

kaum  b e n u t z t e   Base  C a l c i u m h y d r o x i d   w e i t g e h e n d   u n t e r -  

d r ü c k e n   l ä ß t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   w e i s t   e i n e   R e i h e   v o n  
V o r t e i l e n   a u f .   So  i s t   es  n i c h t   auf  d i e   S y n t h e s e   v o n  

D i p h e n y l ä t h e r n   b e s c h r ä n k t ,   s o n d e r n   l ä ß t   s i c h   r e l a t i v  

b r e i t   a n w e n d e n .  

Ganz  a b g e s e h e n   davon  i s t   es  auch   im  t e c h n i s c h e n   M a ß s t a b  
in  v e r h ä l t n i s m ä ß i g   e i n f a c h e r   Weise   d u r c h f ü h r b a r .   D i e  

H y d r o x y p h e n y l ä t h e r   f a l l e n   be i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n ,  -   wie  b e r e i t s   e r w ä h n t - ,   in  h o h e r   A u s b e u t e   u n d  

a u s g e z e i c h n e t e r   R e i n h e i t   n a h e z u   f r e i   von  s t ö r e n d e n  

N e b e n p r o d u k t e n   an.  Ein  z u s ä t z l i c h e r   V o r t e i l   b e s t e h t   d a r i n ,  
daß  d i e   A u f a r b e i t u n g   k e i n e   P r o b l e m e   b i e t e t .   Die  P r o d u k t e  
werden   nach  dem  V e r d ü n n e n   und  A n s ä u r e n   des  R e a k t i o n s -  

g e m i s c h e s   m e i s t   in  k r i s t a l l i n e r   Form  e r h a l t e n   und  l a s s e n  
s i c h   ohne  S c h w i e r i g k e i t e n   a b f i l t r i e r e n .   Im  ü b r i g e n   i s t  
das  a l s   Base  e i n g e s e t z t e   C a l c i u m h y d r o x i d   e in   b e s o n d e r s  

p r e i s g ü n s t i g e s   t e c h n i s c h e s   P r o d u k t .   Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e  
V e r f a h r e n   s t e l l t   s o m i t   e i n e   w e r t v o l l e   B e r e i c h e r u n g   d e r  
T e c h n i k   d a r .  



V e r w e n d e t   man  3 , 4 , 5 - T r i c h l o r - b e n z o t r i f l u o r i d   und  R e s o r -  

c in   a l s   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n ,   so  kann  de r   R e a k t i o n s v e r -  

l a u f   d u r c h   das  f o l g e n d e   F o r m e l s c h e m a   w i e d e r g e g e b e n   w e r -  

d e n :  

Die  a l s   A u s g a n g s t o f f e   b e n ö t i g t e n   H a l o g e n v e r b i n d u n g e n   s i n d  

d u r c h   d i e   Fo rme l   ( I I )   a l l g e m e i n   d e f i n i e r t .   In  d i e s e r   F o r m e l  

( I I )   s t e h t   R  v o r z u g s w e i s e   fü r   e i n e n   R e s t   de r   F o r m e l  

in  w e l c h e r   R1,  R2  und   R3  g l e i c h a r t i g   oder   v e r s c h i e d e n  

s ind   und  v o r z u g s w e i s e   f ü r   W a s s e r s t o f f ,   C h l o r ,   T r i f l u o r -  

m e t h y l ,   N i t r o   oder   Cyano  s t e h e n ,   wobei   j e d o c h   m i n d e s t e n s  

e i n e r   der   R e s t e   R ,   R   und  R   fü r   T r i f l u o r m e t h y l ,   N i t r o  
1  2 ode r   Cyano  s t e h t   und  m i n d e s t e n s   e i n e r   de r   R e s t e   R1,  R  

und  R3  fü r   W a s s e r s t o f f   s t e h t .   W e i t e r h i n   s t e h t   R  v o r -  
z u g s w e i s e   fü r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   C h l o r ,   N i t r o  
u n d / o d e r   Cyano  s u b s t i t u i e r t e n   5-  ode r   6-  g l i e d r i g e n  



h e t r o c y c l i s c h e n   R e s t ,   de r   1  b i s   3  H e t e r o a t a m e   w i e  
S t i c k s t o f f ,   S c h w e f e l   u n d / o d e r   S a u e r s t o f f   im  R i n g  
e n t h a l t e n   kann  und  a u ß e r d e m   mi t   e inem  g e g e b e n e n f a l l s  
d u r c h   C h l o r ,   T r i f l u o r m e t h y l ,   Methoxy   u n d / o d e r   Ä t h o x y  
s u b s t i t u i e r t e n   B e n z o l r i n g   a n e l l i e r t   s e i n   kann .   I n s -  
b e s o n d e r e   in  F r a g e   k p , , e m d e   H e t r o c y c l e n   s i n d   h i e r b e i  
s o l c h e ,   d i e   s i c h   d u r c h   d i e   n a c h s t e h e n d e n   F o r m e l n   w i e d e r -  
geben   l a s s e n :  

u n d  

In  den  F o r m e l n   (IV)  b i s   (VI)  s t e h t   R4  j e w e i l s   i n s b e s o n d e r e  
f ü r   W a s s e r s t o f f ,   C h l o r ,   N i t r o   o d e r   Cyano.   In  de r   Fo rme l   ( V I I )  
s t e h t   R5  i n s b e s o n d e r e   f ü r   W a s s e r s t o f f ,   C h l o r ,   T r i f l u o r m e t h y l ,  
Methoxy  ode r   Ä t h o x y .  

In  der   Formel   ( I I )   s t e h t   Hal  v o r z u g s w e i s e   f ü r   C h l o r   o d e r  
B r o m .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d b a r e n   A u s g a n g s s t o f f e   d e r   F o r m e l   I I  
s i n d   b e r e i t s   b e k a n n t   o d e r   k ö n n e n   n a c h   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   h e r -  
g e s t e l l t   w e r d e n .   A l s   B e i s p i e l e   s e i e n   g e n a n n t :  
1 - C h l o r - 2 - t r i f l u o r m e t h y l - ,   1 - C h l o r - 4 - t r i f l u o r m e t h y l - ,   1 - C h l o r -  
2 - n i t r o - ,   l - C h l o r - 4 - n i t r o - ,   l - C h l o r - 2 - c y a n o - ,   1 - . C h l o r - 4 - c y a n o - ,  
1 , 2 - D i c h l o r - 4 - t r i f l u o r m e t h y l - ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - t r i f l u o r m e t h y l -  
1 , 2 - D i c h l o r - 4 - n i t r o - ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - n i t r o - ,   1 , 2 - D i c h l o r - 4 -  



c y a n o - ,   l , 4 - D i c h l o r - 2 - c y a n o - ,   1 , 2 , 3 - T r i c h l o r - 5 - t r i f l u o r m e t h y l - ,  

1 , 2 , 3 - T r i c h l o r - 5 - n i t r o - ,   l , 2 , 3 - T r i c h l o r - 5 - c y a n o - ,   l - C h l o r - 2 , 4 -  

b i s t r i f l u o r m e t h y l - ,   l - C h l o r - 2 , 4 - d i n i t r o - ,   l - C h l o r - 2 , 4 - d i c y a n o - ,  

l - C h l o r - 2 - t r i f l u o r m e t h y l - 4 - n i t r o - ,   l - C h l o r - 4 - t r i f l u o r m e t h y l - 2 -  

n i t r o - ,   1 - C h l o r - 2 - t r i f l u o r m e t h y l - 4 - c y a n o - ,   l - C h l o r - 4 - t r i f l u o r -  

m e t h y l - 2 - c y a n o - ,   1 - C h l o r - 2 - n i t r o - 4 - c y a n o -   und  l - C h l o r - 4 - n i t r o -  

2 - c y a n o - b e n z o l ;  

2 - C h l o r - ,   2 , 5 - D i c h l o r - ,   2 - C h l o r - 5 - n i t r o -   und  2 - C h l o r - 5 - c y a n o -  

p y r i d i n ;  
2 - C h l o r - ,   2 , 5 - D i c h l o r - ,   2 - C h l o r - 5 - n i t r o -   und  2 - C h l o r - 5 - c y a n o -  

p y r i d a z i n ;  
2 - C h l o r - ,   2 , 5 - D i c h l o r - ,   2 - C h l o r - 5 - n i t r o -   und  2 - C h l o r - 5 - c y a n o -  

p y r a z i n ;  

2 - C h l o r - ,   2 , 4 - ,   2 , 5 - ,   2 , 6 -   und  2 , 7 - D i c h l o r - ,  4 - ,   5 - ,   6-  u n d  

7 - T r i f l u o r m e t h y l - 2 - c h l o r - ,   4 - ,   5 - ,   6-  und  7 - M e t h o x y - 2 - c h l o r -  
s o w i e   4 - ,   5 - ,   6-  und  7 - Ä t h o x y - 2 - c h l o r - b e n z t h i a z o l .  

Die  w e i t e r h i n   a l s   A u s g a n g s s t o f f e   b e n ö t i g e n   D i h y d r o x y -  
b e n z o l e   s i n d   d u r c h   d i e   Fo rme l   ( I I I )   d e f i n i e r t .   V o r -  

z u g s w e i s e   v e r w e n d b a r   s i n d   R e s o r c i n   und  H y d r o c h i n o n .  

Als  Base  w i rd   be i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n  

C a l c i u m h y d r o x i d   v e r w e n d e t .  

Als  V e r d ü n n u n g s m i t t e l ,   d i e   be i   de r   D u r c h f ü h r u n g   d e s  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   e i n g e s e t z t   we rden   k ö n n e n ,  
komsten  a l l e   p o l a r e n   a p r o t i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   in  B e t r a c h t .  
H i e r z u   g e h ö r e n   v o r z u g s w e i s e   N i t r i l e ,   wie  A c e t o n i t r i l  
und  P r o p i o n i t r i l ,   f e r n e r   Amide,   wie  D i m e t h y l f o r m a m i d ,  
D i m e t h y l a c e t a m i d   und  H e x a m e t h y l p h o s p h o r s ä u r e t r i a m i d ,  
und  a u ß e r d e m   N i t r o m e t h a n ,   D i m e t h y l s u l f o x i d ,   T e t r a -  

m e t h y l e n s u l f o n   und  N - M e t h y l p y r r o l i d o n .  



Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   können   in  e inem  g r ö ß e r e n  

B e r e i c h   v a r i i e r t   w e r d e n .   Im  a l l g e m e i n e n   a r b e i t e t   man  

be i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   20°C  und  200°C,   v o r z u g s w e i s e  

z w i s c h e n   50 C  und  1 4 0 ° C .  

Der  Druck  i s t   be i   der   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s   n i c h t   w e s e n t l i c h .   Im  a l l g e m e i n e n   a r b e i t e t  

man  be i   N o r m a l d r u c k .   Es  i s t   j e d o c h   auch   m ö g l i c h ,   b e i  

g e r i n g f ü g i g   e r h ö h t e m   ode r   v e r m i n d e r t e m   Druck ,   zum 

B e i s p i e l   z w i s c h e n   0 ,5   und  5  b a r ,   zu  a r b e i t e n .  

Bei  der   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  

s e t z t   man  im  a l l g e m e i n e n   auf   1  Mol  an  H a l o g e n v e r b i n d u n g  

de r   Fo rme l   ( I I )   b i s   zu  2,5  Mol,  v o r z u g s w e i s e   1,2  b i s   2 , 0  

Mol  an  D i h y d r o x y b e n z o l   der   F o r m e l   ( I I I )   sowie   0 , 8   b i s  

1,5  Mol  v o r z u g s w e i s e   1,0  b i s   1,2  Mol  an  C a l c i u m h y d r o x i d  

e i n .  

Im  a l l g e m e i n e n   a r b e i t e t   man  be i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  
V e r f a h r e n   in  der   Wei se ,   daß  man  das   D i h y d r o x y b e n z o l  
de r   Fo rme l   ( I I I )   zusammen  mi t   dem  C a l c i u m h y d r o x i d  
im  S o l v e n s   d i s p e r g i e r t   v o r l e g t   und  dann  d i e   H a l o g e n -  
v e r b i n d u n g   der   Fo rme l   ( I I )   in  S u b s t a n z   ode r   in  L ö s u n g  
h i n z u g i b t ,   wobei   man  d i e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   g e g e b e n e n -  
f a l l s   s chon   vor  der   Zugabe  de r   V e r b i n d u n g   d e r  F o r m e l   ( I I )  
e i n s t e l l t .   Es  i s t   a b e r   auch   m ö g l i c h ,   s ä m t l i c h e   R e a k t i o n s -  
p a r t n e r   be i   R a u m t e m p e r a t u r ,   das   h e i ß t   z w i s c h e n   e t w a  
10°C  und  30°C,  im  S o l v e n s   zu  d i s p e r g i e r e n   und  d a n a c h  
d ie   k o m p l e t t e   M i s c h u n g   auf   d i e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  
zu  b r i n g e n .  



Die  A u f a r b e i t u n g   e r f o l g t   nach  ü b l i c h e n   M e t h o d e n .   Im 

a l l g e m e i n e n   v e r f ä h r t   man  so,  daß  man  das   R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   nach  b e e n d e t e r   Umse tzung   in  Wasse r   g i e ß t ,   m i t  

S a l z s ä u r e   ode r   S c h w e f e l s ä u r e   a n s ä u e r t   und  das   P r o d u k t  

a b t r e n n t .   In  der   Rege l   f a l l e n   d i e   R e a k t i o n s p r o d u k t e  
nach  dem  A n s ä u r e n   k r i s t a l l i n   an  und  können   f i l t r i e r t  

w e r d e n .  

Die  nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   h e r s t e l l b a r e n  

H y d r o x y p h e n y l ä t h e r   der   Fo rme l   (I)  s i n d   w e r t v o l l e   A u s -  

g a n g s s t o f f e   zur  S y n t h e s e   von  A r y l o x y c a r b o n s ä u r e  -  

D e r i v a t e n . ,   w e l c h e   h e r v o r r a g e n d e   h e r b i z i d e   E i g e n s c h a f t e n  
b e s i t z e n   ( v g l .   B e l g i s c h e   P a t e n t s c h r i f t   853  5 7 4 ) .  

So  l ä ß t   s i c h   b e i s p e i l s w e i s e   der   3-  ( 2 - N i t r o - 4 - T r i f l u o r -  

m e t h y l - p h e n o x y ) - @ - p h e n o x y p r o p l o n s ä u r e  -   m e t h y l e s t e r  
der   F o r m e l  

h e r s t e l l e n ,   indem  man  2 - N i t r o - 4 - t r i f l u o r m e t h y l - 3 ' -  

h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r   in  G e g e n w a r t   von  M e t h a n o l   u n d  

N a t r i u m m e t h y l a t   m i t  @   - B r o m p r o p i o n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  
u m s e t z t * ) D i e s e   S y n t h e s e   l ä ß t   s i c h   f o r m e l m ä ß i g   w i e  

f o l g t   w i e d e r g e b e n :  

*)  Es  i s t   auch   m ö g l i c h ,   in  G e g e n w a r t   von  A c e t o n i t r i l  

und  K a l i u m c a r b o n a t   zu  a r b e i t e n .  



Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   wi rd   d u r c h   d i e   n a c h -  
f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   v e r a n s c h a u l i c h t :  



B e i s p i e l   1 

a)  H e r s t e l l u n g   nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n :  

In  e i n e   Mischung   aus  330  g  (3  Mol)  R e s o r c i n   und  111  g 
(1,5  Mol)  C a l c i u m h y d r o x i d   in  2  1  D i m e t h y l s u l f o x i d   w e r -  

den  be i   1 2 0  -   130°C  i n n e r h a l b   v o n  7   S t u n d e n   358  g  
(1 ,5   Mol)  3 , 4 , 5 - T r i c h l o r b e n z o t r i f l u o r i d   g e t r o p f t .   D i e  

R e a k t i o n s m i s c h u n g   w i r d   d a n a c h   8  S t u n d e n   be i   130°C  

n a c h g e r ü h r t .   Nach  A b k ü h l u n g   auf   R a u m t e m p e r a t u r   w i r d  

das  R e a k t i o n s g e m i s c h   in  7  1  Wasse r   g e g o s s e n ,   w o b e i  

s i c h   das  R e a k t i o n s p r o d u k t   ö l i g   a b s c h e i d e t .   Man  e x t r a -  
h i e r t   mi t   3  1  T o l u o l ,   t r e n n t   d i e   o r g a n i s c h e   Phase   a b  

und  eng t   nach  dem  T r o c k n e n   e i n .   Der  v e r b l e i b e n d e   R ü c k -  

s t a n d   w i r d   d e s t i l l i e r t .   Man  e r h ä l t   auf   d i e s e   W e i s e  

350  g  (73 %  der   T h e o r i e )   an  2 , 6 - D i c h l o r - 4 - t r i f l u o r m e -  

t h y l - 3 ' - h y d r o x y - d i p h e n y l ä t h e r   in  Form  e i n e s   F e s t p r o -  
d u k t e s   vom  S c h m e l z p u n k t   6 4  -   6 5 0 c .  

Sdp.  1 2 3  -   130°C  /  0 , 1 5   mm  Hg 

A n a l y s e :  
Summenfo rme l :   C13H7Cl2F3O2 
B e r e c h n e t :   48 ,3  %  C;  2,2 %  H;  22 ,0  %  C l  

G e f u n d e n :   48 ,3  %  C;  2 ,3 %  H;  21 ,8  %  C l  

b)  H e r s t e l l u n g   nach  b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   u n t e r   V e r w e n d u n g  

von  N a t r i u m h y d r o x i d   a l s   B a s e :  

In  e i n e   Mischung   aus  330  g  (3  Mol)  R e s o r c i n   und  60  g 



(1 ,5   Mol)  N a t r i u m h y d r o x i d   in  2  1  D i m e t h y l s u l f o x i d  

we rden   be i   1 2 0  -   130°C  i n n e r h a l b   von  7  S t u n d e n   358  g  
(1 ,5   Mol)  3 , 4 , 5 - T r i c h l o r - b e n z o t r i f l u o r i d   e i n g e t r o p f t .  

Die  R e a k t i o n s m i s c h u n g   w i r d   d a n a c h   8  S t u n d e n   b e i   1 3 0 ° C  

g e r ü h r t .   Nach  A b k ü h l u n g   auf   R a u m t e m p e r a t u r   w i r d   d a s  

R e a k t i o n s g e m i s c h   in  e i n e   Lösung  von  80  g  N a t r i u m h y -  
d r o x i d   in  7  1  Wasse r   e i n g e r ü h r t .   Der  u n g e l ö s t e   A n t e i l  

w i r d   a b g e t r e n n t   und  in  T o l u o l   au fgenommen;   gemäß  D ü n n -  

s c h i c h t c h r o m a t o g r a m m   e n t h ä l t   d i e s e   Lösung  k e i n e n   2 , 6 -  

D i c h l o r - 4 - t r i f l u o r m e t h y l - 3 ' - h y d r o x i - d i p h e n y l ä t h e r .  
-  Zur  A u f a r b e i t u n g   der   w ä ß r i g e n   P h a s e   s ä u e r t   man  d i e s e  

mi t   S a l z s ä u r e   an  und  e x t r a h i e r t   das  s i c h   a b s c h e i d e n d e  

öl  mi t   T o l u o l .   Nach  dem  T r o c k n e n   w i r d   das  L ö s u n g s m i t -  
t e l   a b g e z o g e n   und  de r   v e r b l e i b e n d e   R ü c k s t a n d   d e s t i l -  

l i e r t .   Man  e r h ä l t   auf   d i e s e   Weise   30  g  (6 ,7  %  d e r  

T h e o r i e )   an  2 , 6 - D i c h l o r - 4 - t r i f l u o r m e t h y l - 3 ' - h y d r o x y -  

d i p h e n y l ä t h e r .  

Sdp.  1 2 3  -   130°C  /  0 , 1 5   mm  Hg 

B e i s p i e l   2 

Eine   L ö s u n g   von  192  g  (1  Mol)  1 , 2 - D i c h l o r - 4 - n i t r o b e n z o l   i n  
3oo  ml  D i m e t h y l s u l f o x i d   w i r d   u n t e r   R ü h r e n   zu  e i n e r   M i s c h u n g  
aus  22o  g  (2  Mol)  R e s o r c i n ,   74  g  (1  Mol)  C a l c i u m h y d r o x i d   u n d  
1  1  D i m e t h y l s u l f o x i d   g e g e b e n .   Man  e r w ä r m t   5  S t u n d e n   u n t e r  

Rühren   auf   8 0  -   85°C.  Danach  w i r d   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   auf   Raum-  

t e m p e r a t u r   a b g e k ü h l t   und  in  w ä s s r i g e   S a l z s ä u r e   g e g o s s e n ,   w o b e i  

das  P r o d u k t   k r i s t a l l i n   a u s f ä l l t .   Nach  A b s a u g e n   e r h ä l t   man  

220 ,6   g  (83 %  de r   T h e o r i e )   3 - H y d r o x y - 2 ' - c h l o r - 4 ' - n i t r o - d i p h e n y l -  
ä t h e r   in  Form  g e l b e r   K r i s t a l l e   vom  S c h m e l z p u n k t   9 4 - 9 5 ° C .  



In  g l e i c h e r   Weise  werden   d i e   in  der   n a c h s t e h e n d e n   T a b e l l e   1 

a u f g e f ü h r t e n   V e r b i n d u n g e n   der   F o r m e l  

h e r g e s t e l l t .  





5  17  g  (0 ,057   Mol)  2 - N i t r o - 4 - t r i f l u o r m e t h y l - 3 ' - h y d r o x y d i p h e n y l ä t h e r  

und  9,1  g  K a l i u m c a r b o n a t   we rden   1  S t u n d e   in  80  ml  A c e t o n i t r i l  

u n t e r   R ü c k f l u ß   g e k o c h t .   Dann  t r o p f t   man  be i   5 0  -   55°C  i n n e r -  

h a l b   von  1  S t u n d e   11,4  g  2 - B r o m p r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r   h i n z u  

und  r ü h r t   noch  6  S t u n d e n   be i   5 0  -   55°C  n a c h .  



Zur  A u f a r b e i t u n g   w i r d   das  R e a k t i o n s g e m i s c h   in  300  ml  W a s -  

s e r   g e g o s s e n   und  mit   500  ml   T o l u o l   e x t r a h i e r t .   Das  T o l u o l  

w i r d   dann  in  Vakuum  a b d e s t i l l i e r t .   Man  e r h ä l t   auf   d i e s e  

Weise   18,5  g  (84 ,3  %  der   T h e o r i e )   an  3 - ( 2   - N i t r o - 4 - t r i -  
f l u o r m e t h y l - p h e n o x y ) - @ - p h e n o x y - p r o p i o n s ä u r e - m e t h y l e s t e r   i n  

Form  e i n e s   g e l b l i c h e n   ö l e s .  

A n a l y s e :  

Summenfo rme l :   C17H14F3NO6 
B e r e c h n e t :   53  %  C;  3,6  %  H;  3,6  %  N 
G e f u n d e n :   52,8  %  C;  3,5  % H;  3 ,5 %  N 



1)  V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   von  H y d r o x y p h e n y l ä t h e r n ,  
d a d u r c h   g e k e n n z e i c h e n t ,   daß  man  H a l o g e n - V e r b i n d u n g e n  

der  F o r m e l  

in  w e l c h e r  

R  für   e i n e n   Res t   der   F o r m e l  

s t e h t ,  

w o r i n  
R1,R2  und  R   u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü r  

W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   H a l o g e n a l k y l ,   N i t r o  

oder   Cyano  s t e h e n ,  

u n d  

R  f e r n e r   für   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   H a l o g e n ,  

H a l o g e n a l k y l ,   Alkoxy  N i t r o   u n d / o d e r   C y a n o  
s u b s t i t u i e r t e n   h e t e r o c y c l i s c h e n   Res t   s t e h t ,  
der   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  
a n e l l i e r t e n   B e n z o l r i n g   e n t h a l t e n   k a n n ,  

mi t   D i h y d r o x y b e n z o l e n   der   F o r m e l  



in  G e g e n w a r t   von  C a l c i u m h v d r o x i d   sowie   in  G e g e n w a r t  

e i n e s   p o l a r e n   V e r d ü n n u n g s m i t t e l ,   be i   T e m p e r a t u r e n  
z w i s c h e n   20°C  und  200°C  u m s e t z t .  

2 ) V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  d i e   Umse tzung   be i   T e m p e r a t u r e n   z w i s t h e n   50°C  und  1 4 0 ° C  

d u r c h f ü h r t .  

3 ) V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  d i e   Umse tzung   in  G e g e n w a r t   von  A c e t o n i t r i l ,   P r o p i o -  
n i t r i l ,   D i m e t h y l f o r m a m i d ,   D i m e t h y l a c e t a m i d ,   H e x a m e t h y l p h o s -  

p h o r s ä u r e t r i a m i d ,   N i t r o m e t h a n ,   D i m e t h y l s u l f o X i d ,   T e t r a -  

m e t h y l e n s u l f o n   ode r   N - M e t h y l p y r r o l i d o n   d u r c h f ü h r t .  

4 ) V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  
man  auf   1  Mol  an  H a l o g e n v e r b i n d u n g   der   F o r m e l   ( I I )   b i s  

zu  2,5Mol an  D i h y d r o x y b e n z o l   de r   F o r m e l   ( I I I )   s o w i e  

0 ,8   b i s   1,5  Mol  an  C a l c i u m h y d r o x i d   e i n s e t z t .  
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